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Composition cosmetique contenant des filtres mineraux 

La presente invention se rapporte a une composition sous forme d'emulsion 
comprenant un oxyde mineral et un oligomere ou un polymere derive de 
5 polyblefine, notamment sous la forme d'une emulsion eau-dans-huile, et a 
I'utilisation de ladite composition, notamment dans le domaine cosmetique, en 
particulier pour le soin et/ou la protection solaire de la peau, des levres et des 
cheveux. 

10 Dans le domaine cosmetique, ii est courant d'utiliser des filtres chimiques pour 
obtenir des produits de protection solaire. Ces filtres chimiques peuvent etre 
introduits assez facilement dans les emulsions par dispersion dans la phase 
huileuse ou aqueuse de I'emulsion, selon leur caractere lipophile ou hydrophile. 

15 Pour obtenir des forts indices de protection, il est necessaire d'augmenter le taux 
de filtres chimiques. Toutefois, pour des raisons de tolerance, on cherche a eviter 
d'utiliser un taux trap important de filtres chimiques et on prefere introduire a cote 
ou a la place des filtres chimiques, des filtres physiques mineraux, en particulier 
des oxydes metalliques comme par exemple le dioxyde de titane et I'oxyde de 

20 zinc qui conferent d'excellentes proprietes protectrices contre les U.V. et une tres 
bonne tolerance cutanee. 

Toutefois, I'introduction de ces oxydes metalliques pose des problemes 
d'agrement cosmetique. En effet, les produits de protection solaire les contenant 
25 se presentent souvent sous forme d'emulsions plus ou moins epaisses, difficiles 
a appliquer et a etaler, lourdes et poisseuses. En outre, avec certains filtres 
mineraux comme le dioxyde de titane, a ces defauts s'ajoute un effet de 
blanchissement lors de I'etalement sur la peau. 

30 Par ailleurs, on cherche a obtenir des emulsions de protection solaire qui 
presentent une texture fluide car la texture fluide les rend plus pratiques, plus 
faciles a appliquer et plus agreables a utiliser. Toutefois, les emulsions fluides 
sont aussi plus difficiles a realiser avec des filtres mineraux car les oxydes 
metalliques presentent I'inconvenient de provoquer la destabilisation des 

35 emulsions dans lesquelles on veut les introduire, et notamment quand il s'agit 
d'emulsions tres fluides. Et cette difficulte d'introduction d'oxydes metalliques est 
encore plus grande lorsque le taux d'oxydes depasse 1% de la composition 
finale. 

40 Les phenomenes d'instabilite se traduisent en particulier par Pagglomeration des 
particules solides, le cremage et la sedimentation des emulsions, un aspect 
heterogene des emulsions, et une evolution de la texture dans le temps, cette 
evolution se traduisant par un epaississement de la texture qui devient, en outre, 
granuleuse et heterogene. 

45 

Le but de la presente invention est de surmonter ces inconvenients et de 
proposer une composition permettant d'obtenir des emulsions stables meme si 
elles sont tres fluides, presentant de forts indices de protection grace a la 
presence de filtres mineraux et ayant egalement un grand agrement cosmetique 

50 
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La demanderesse a trouve de maniere surprenante que ('utilisation d'un 
oligomere ou polymere derive de polyolefine, comportant au moins une partie 
polaire, permettait d'atteindre ce but et notamment d'obtenir une -emulsion 
contenant des oxydes metalliques, ayant de bonnes proprietes cosmetiques 
5 (toucher leger, frais et riche a la fois) et une bonne stabilite dans le temps, meme 
si Pemulsion est tres fluide et meme si elie contient une proportion importante 
d' oxydes metalliques. 

Aussi, Ja presente invention a pour objet une composition sous forme d'emulsion, 
10 contenant dans un milieu physiologiquement acceptable, au moins une phase 
aqueuse, au moins une phase huileuse, au moins un oxyde metallique et au 
moins un oligomere ou un polymere derive de polyolefine, comportant au moins 
une partie polaire. 

15 La presente invention a aussi pour objet P utilisation d'au moins un oligomere ou 
un polymere derive de polyolefine, comportant au moins une partie polaire, pour 
stabiliser une emulsion contenant au moins un oxyde metallique. 

On entend dans la presente demande par « milieu physiologiquement 
20 acceptable » un milieu compatible avec la peau y compris le cuir chevelu, les 
muqueuses, les yeux et/ou les cheveux. 

On entend dans la presente demande « composition sous forme d'emulsion » 
aussi bien les emulsions huile-dans-eau (H/E) comportant une phase huileuse 
25 dispersee dans une phase aqueuse que les emulsions eau-dans-huile (E/H) 
comportant une phase aqueuse dispersee dans une phase huileuse et les 
emulsions multiples et par exemple les emulsions triples (E/H/E ou H/E/H). Selon 
un mode prefere de realisation de Pinvention, la composition est une emulsion 
E/H. 

30 

Les compositions obtenues selon Pinvention presentent Pavantage de s'etaler 
facilement et d'etre absorbees rapidement et completement dans la peau. En 
outre, quand elles contiennent du dioxyde de titane, elles presentent Pavantage 
de ne pas donner d'effet blanchissant lors de Papplication sur la peau. 

35 

Par ailleurs, les compositions selon Pinvention peuvent contenir un pourcentage 
important de filtres physiques et done donner un SPF (facteur de protection 
solaire) eleve tout en etant parfaitement stables et agreables a utiliser. 

40 Les oligomeres et polymeres utilisables dans Pinvention sont connus dans 
d'autres domaines. Ainsi, its sont decrits par exemple dans les documents US-A- 
5,129,972 et US-A-4,919,179, comme stabilisants d'emulsions explosives. 

Par ailleurs, ces composes sont connus comme stabilisants de compositions 
45 fertilisantes (voir les documents US-A-5,518,517 et US-A-5,858,055) en vue 
d'obtenir un relargage controle des substances fertilisantes. 

Toutefois, aucun document ne decrit de compositions pour application topique 
contenant de tels oligomeres ou polymeres et des oxydes metalliques. 
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Utilisation d'oligomeres ou de polymeres derives de polyolefines comme 
emulsionnants dans la composition de I'invention contenant des oxydes 
metalliques permet d'obtenir des emulsions stables meme si elles sont tres 
fluides et ont done une faible viscosite. 

5 

Les oligomeres et polymeres utilises dans la composition de I'invention sont 
constitues d'une partie apolaire polyolefinique et d'au moins une partie polaire. Ms 
peuvent presenter une structure de type bloc ou peigne. 

10 La partie apolaire polyolefinique comprend au moins 40 atomes de carbone et de 
preference de 60 a 700 atomes de carbone. Cette partie apolaire peut etre 
choisie parmi les polyolefines telles que les oligomeres, les polymeres et/ou les 
, copolymers Methylene, Methylene, de propylene, de 1-butene, d'isobutene, de 
1-pentene, de 2-methyl- 1-butene, de 3-methyl- 1-butene, de 1-hexene, de 1- 

15 heptene, de 1-octene, de 1-decene, de 1-undecene, de 1-dodecene,' de 1- 
tridecene, de 1 -tetradecene, de 1-pentadecene, de 1-hexadecene,' de 1- 
heptadecene et de 1 -octadecene. Ces polyolefines sont hydrogenees ou non. 

Par ailleurs, les oligomeres ou polymeres derives de polyolefine utilises dans la 
20 composition de I'invention component au moins une partie polaire. Cette partie 
polaire confere aux derives de polyolefines des proprietes amphiphiles. Ainsi, ces 
oligomeres ou polymeres abaissent la tension interfaciale (eau / huile) d'au moins 
10 mN/m quand ils sont presents a une concentration de 0,01% en poids par 
rapport au poids total de la phase huileuse. Par exemple, la polyolefine a 
25 terminaison succinique commercialisee sous la denomination Lubrizol 2724 par la 
societe Lubrizol, a une concentration de 0,01% en poids par rapport au poids 
total de la phase huileuse, abaisse la tension interfaciale de 15 mN/m a I'interface 
d'une phase aqueuse constitute d'une solution aqueuse a 1% de MgS04, et 
d'une phase huileuse comportant un melange d'huiles (isohexadecane 
30 /polyisobutene hydrogene/silicone volatile dans un rapport 8/6/4). 

La partie polaire des oligomeres ou polymeres de I'invention peut etre anionique, 
cationique, non ionique, zwitterionique ou amphotere. Elle est par exemple 
constitute de polyalkylene glycols ou de polyalkylene imines, ou encore d'acides 

35 ou de diacides carboxyliques, de leurs anhydrides ou de leurs derives, et leurs 
melanges. Les oligomeres ou polymeres a partie polaire acide carboxylique 
peuvent etre par exemple issus de la reaction entre une polyolefine et au moins 
un acide ou anhydride carboxylique choisi dans le groupe comprenant I'acide 
maleique, I'anhydride maleique, I'acide fumarique, I'acide itaconique, I'acide 

40 citraconique, I'acide mesaconique, I'acide aconitique. De preference, la partie 
polaire est constitute par I'acide ou I'anhydride succinique, leurs derives esters 
ou amides, les sels d'ions alcalins, alcalino-terreux ou organiques 
correspondents, ou bien encore par du polyoxy ethylene. 

45 Les oligomeres ou polymeres derives de polyoxyethylene peuvent etre par 
exemple choisis parmi les polymeres diblocs polyisoprene-polyoxyethylene, les 
polymeres poly(ethylene-co-propylene)-polyoxyethylene et leurs melanges. Ces 
polymeres sont decrits dans la publication de Allgaier, Poppe, Willner, Richter 
(Macromolecules, 1997, vol. 30, p. 1582-1 586). 
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Les oligomeres ou polymeres derives d'acide ou d'anhydride succinique peuvent 
etre choisis notamment parmi les derives polyolefines d'acide ou d'anhydride 
succinique decrits dans les brevets US-A-4,234,435, US-A-4,708,753, US-A- 
5,129,972, US-A-4,931,110, GB-A-2,1 56,799 et US-A-4,91 9,179 incorpores ici 
5 pour reference. La partie polyolefine peut etre constitute par exemple de 
polyisobutylene, hydrogene ou non, de poids moleculaire allant de 400 a 5000. 
Dans le polyisobutylene a terminaison succinique ainsi obtenu, la partie 
succinique peut etre esterifiee, amidifiee ou sous forme de sel, c'est-a-dire qu'elle 
peut etre modifiee par des alcools, des amines, des alcanolamines ou des 

10 polyols, ou encore se trouver sous forme de sels de metal alcalin ou alcalino- 
terreux, d'ammonium ou encore de base organique comme les sels de 
diethanolamine et de triethanolamine. Les polyolefines a terminaison succinique 
esterifiee ou amidifiee. sont des produits de reaction de (a) une polyolefine a 
terminaison succinique, et de (b) une amine ou un alcool, pour former une amide 

15 ou un ester. Le terme « amine » utilise ici comprend tous types d' amines dont les 
alcanolamines. II peut s'agir par exemple de mono-amines primaires, secondaires 
ou tertiaires, ces amines pouvant etre aliphatiques, cycloaliphatiques, 
aromatiques, heterocycliques, saturees ou insaturees. Par ailleurs, les alcools 
peuvent etre des mono- ou poly-alcools. Les mono-alcools comprennent les 

20 alcools aliphatiques primaires, secondaires ou tertiaires, et les phenols. Les poly- 
alcools peuvent etre par exemple choisis parmi les poly-alcools aliphatique, 
cycloaliphatiques, aromatiques et heterocycliques. Les polyolefines a terminaison 
succinique modifiee (esterifiee ou amidifiee) et leur procede de preparation sont 
decrits en particulier dans le document US-A-4,708,753 qui est incorpore ici pour 

25 reference. 

Comme polyolefines a terminaison succinique, on peut citer notamment les 
polyisobutylenes a terminaison succinique esterifiee et leurs sels, notamment les 
sels de diethanolamine, tels que ies produits commercialises sous les 
30 denominations Lubrizol 2724, Lubrizol 2722 et Lubrizol 5603 par la societe 
Lubrizol. 

Un autre exemple de tensioactif polymerique utilisable dans Pinvention est le 
produit de la reaction de Panhydride maleique avec le polyisobutylene, tel que le 
35 produit commercialise sous la denomination Glissopal SA par la societe BASF. 

La quantite d'oligomere(s) ou de polymere(s) dans la composition de Pinvention 
peut alter par exemple de 0,1 a 20 % en poids de matiere active, de preference 
de 0,2 a 1 0 % en poids et mieux de 0,5 a 5 % en poids par rapport au poids total 
40 de la composition. On peut utiliser un ou plusieurs oligomeres ou polymeres 
derives de polyolefines. 

Les oxydes metalliques utilisables dans le cadre de la presente invention sont 
tous ceux deja connus en soi pour leur activite photoprotectrice. Ainsi, ils peuvent 
45 etre notamment choisis parmi les oxydes de titane (dioxyde de titane amorphe ou 
cristallise sous forme rutile et/ou anatase), de zinc, de fer, de zirconium, de 
cerium ou leurs melanges. 

Ces oxydes metalliques peuvent etre sous forme de particules ayant une faille 
50 micrometrique ou nanometrique (nano-pigments). Sous forme de nano-pigments, 



-\nr.in- ^wn 09055046A1 I > 



WO 02/055046 



PCT/FR02/00046 



5 

les tallies moyennes des particules vont par exemple de 5 a 100 nm. On utilise de 
preference dans la composition de Pinvention des nano-pigments. 

Par ailleurs, les oxydes metalliques peuvent etre enrobes ou non. En particulier, 
5 les oxydes metalliques peuvent comporter un enrobage hydrophobe. On entend 
ici par « enrobage hydrophobe » un enrobage n'ayant pas d'affinite avec Peau et 
ne se laissant pas mouille par Peau. Cet enrobage est obtenu par un ou plusieurs 
traitements de surface de Poxyde metallique par un ou plusieurs composes 
hydrophobes. 

10 

Les oxydes metalliques enrobes et notamment a enrobage hydrophobe, utilises 
selon Pinvention peuvent par exemple avoir subi un ou plusieurs traitements avec 
un ou plusieurs composes choisis parmi Palumine, la silice, les derives de 
I'aluminium (par exemple stearate et laurate), les composes du silicium (par 

15 exemple silicones, polydimethylsiloxanes, alcoxysilanes, siloxy-silicates), les 
composes du sodium, les oxydes de fer, les esters de fer (par exemple stearate), 
les acides gras, les alcools gras et leurs derives (tels que Pacide stearique, Pacide 
hydroxystearique, Palcool stearylique, Palcool hydroxystearylique, I'acide laurique 
et leurs derives), la lecithine, les cires (par exemple la cire de carnauba), les 

20 polymeres (meth)acryliques (par exemple les polymethylmethacrylates), les 
composes fluores (par exemple les composes perfluoroalkyle et les 
perfluoroalkyle ethers). Les oxydes peuvent aussi etre traites par un melange de 
ces composes ou lis peuvent comprendre plusieurs de ces enrobages successifs. 

25 De maniere preferee, les oxydes metalliques utilises dans la composition de 
Finvention sont choisis parmi les oxydes de titane de preference enrobes, les 
oxydes de zinc de preference enrobes, et leurs melanges. 

Les oxydes de titane non enrobes peuvent par exemple etre ceux vendus par la 
30 societe Tayca sous les denominations commerciales Microtitanium Dioxide MT 
500 B ou Microtitanium Dioxide MT 600 B ; ceux vendus par la societe Tioxide 
sous la denomination commerciale Selected Tioxide A-HRC ou ceux vendus par 
la societe Rhodia Chimie sous la denomination commerciale Mirasun TW60 
(dispersion a 40% dans Peau). 

35 

Les oxydes metalliques a enrobage hydrophobe susceptibles d'etre utilises dans 
la composition de Pinvention peuvent etre choisis notamment parmi les oxydes et 
nano-oxydes de titane traites par : 

- Palumine et Pacide stearique, comme le produit commercialise sous la 
40 denomination UV-Titan M160 par la societe Kemira, et le produit commercialise 

sous la denomination ST-430C par la societe Inanata ; 

- les polydimethylsiloxanes (PDMS), comme les produits commercialises sous la 
denomination Eusolex T-2000 par la societe Merck, sous la denomination UV 
Titan X170 par la societe Eckart, sous la denomination Si-UFTR-Z par la societe 

45 Myoshi ; 

- les alcoxysilanes, comme le produit commercialise sous la denomination 
Covascreen T1 par la societe Wackherr ; 

- les composes perfluoroalkyle, comme le produit commercialise sous la 
denomination PF-7 Ti02 MT-600B par la societe Daito, 



ID: <WO__02055046A1_I_> 



WO 02/055046 PCT/FR02/00046 

.6 

- les perfluoroalky! ethers, comme le produit commercialise sous la denomination 
Ti02 VF-25-3A par la societe Toshiki ; 

- les siloxy-silicates, par exemple comme le. produit commercialise sous la 
denomination TSS-1 par la societe ISK ; 

5 - les polymethylmethacrylates, comme par exemple le produit commercialise sous 
la denomination PW COVASIL S par la societe Wackherr ; 

- la lecithine, comme le produit commercialise sous la denomination DUOTERC 
CW 5-25 par la societe Sachtleben ; 

- la cire de carnauba, comme le produit commercialise sous la denomination 
10 UVT-PT 951 1 01 par la societe Kemira ; 

- la silice et I'alumine, comme les produits commercialises sous les 
denominations Microtitanium Dioxide MT 500 SA et Microtitanium Dioxide MT 100 
SA par la societe Tayca, et Tioveil Fin, Tioveil OP, Tioveil MOTG et Tioveil IPM 
par la societe Uniqema ; 

15 - I'alumine et le stearate d'aluminium, comme le produit commercialise sous la 
denomination Microtitanium Dioxide MT 1 00 T par la societe Tayca ; 

- I'alumine et le laurate d'aluminium, comme le produit commercialise sous la 
denomination Microtitanium Dioxide MT 100 S par la societe Tayca ; 

- des oxydes de fer et le stearate de fer, comme le produit commercialise sous la 
20 denomination Microtitanium Dioxide MT 100 F par la societe Tayca ; 

- la silice, I'alumine et la silicone, comme les produits commercialises sous les 
denominations Microtitanium Dioxide MT 100 SAS, Microtitanium Dioxide MT 600 
SAS et Microtitanium Dioxide MT 500 SAS par la societe Tayca ; 

- I'octyltrimethoxysilane, comme le produit commercialise sous la denomination T- 
25 805 par la societe Degussa ; , . 

- I'alumine et la glycerine, comme le produit commercialise sous la denomination 
UVT-M212 par la societe Kemira ; 

- i'alumine et la silicone, comme le produit commercialise sous la denomination 
UVT-M262 par de la societe Kemira. 

30 

Ces oxydes et nano-oxydes de titane enrobes hydrophobes peuvent se presenter 
sous forme de charge solide ou sous forme de dispersion dans un milieu huileux. 
Comme dispersions d'oxyde de titane enrobe, on peut citer par exemple les 
produits indiques ci-dessus, commercialises par la societe Uniqema sous les 

35 denominations TIOVEIL FIN (nano-oxyde de titane disperse dans benzoate 
d'alcool C12-C15 avec, comme dispersant,. un polycondensat d'acide 
hydrostearique) et TIOVEIL MOTG (nano-oxyde de titane disperse dans huile 
minerale/triglycerides avec, comme dispersant, un polycondensat d'acide 
hydroxystearique) ; le produit commercialise sous la denomination 

40 COVASCREEN Tl par la societe Wackherr (dispersion huileuse de Ti02 enrobe 
par du trimethoxy-octylsilane a 60 %) ; le produit commercialise sous la 
denomination DAITOPERSION TI-30 par la societe Daito (dispersion de nano- 
oxyde de titane enrobe par du polymethylhydrogenesiloxane dans 
cyclomethicone et dimethicone copolyol) ; le produit commercialise sous la 

45 denomination TIOSPERSE ULTRA par la societe Collaborative Laboratories 
(nano-oxyde de titane enrobe par acide stearique/alumine, disperse dans du 
benzoate d'hydroxystearate d'ethyl-2-hexyle) ; le produit commercialise sous la 
denomination MIBRID DISPERSION SAS4 5050 par la societe Myoshi (nano- 
oxyde de titane enrobe par aiumine/acide stearique puis par 

50 polydimethylsiloxane, disperse dans cyclopentasiloxane) ; le produit 
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commercialise sous la denomination SPD-T1 par la societe Shin-Etsu (nano- 
oxyde de titane enrobe par un polymere acrylique greffe silicone et disperse dans 
le cyclopentadimethylsiloxane). 

Selon un mode prefere de realisation de Pinvention, on utilise dans la composition 
5 de invention les oxydes de titane suivants : SI-UFTR-Z, TIOVEIL MOTG, UV- 
TITAN M160, EUSOLEX T-2000, PF-7 TI02 MT-600B, PW COVASIL S, TSS-1, 
COVASCREEN Tl, DAITOPERSION TI-30, TIOSPERSE ULTRA, UV-TITAN X 
170, MIBRID DISPERSION SAS4 5050 ,SPD-T1, TIOVEIL FIN, et plus 
preferentiellement les produits UV-TITAN X 170, TIOSPERSE ULTRA, PW 
10 COVASIL S, MIBRID DISPERSION SAS4 5050, SPD-T1 . 

Comme oxydes de zinc utilisables dans la composition de ^invention, on peut 
citer par jexemple : 

- les nano-oxydes de zinc non enrobes, tels que ceux commercialises sous la 
15 denomination Z-cote par la societe Sunsmart ; ceux commercialises sous la 

denomination Nanox par ia societe Elementis ; ceux commercialises sous la 
denomination Nanogard WCD 2025 par la societe Nanophase Technologies ; 

- les nano-oxydes de zinc enrobes, comme par exemple ceux commercialises 
sous la denomination Oxide zinc CS-5 par la societe Toshibi (ZnO enrobe par 

20 polymethylhydrogenesiloxane) ; ceux commercialises sous la denomination 
Nanogard Zinc Oxide FN par la societe Nanophase Technologies (en dispersion 
a 40% dans le Finsolv TN, benzoate d'alcools en C12-C15) ; ceux 
commercialises sous la denomination DAITOPERSION ZN-30 et Zn-50 par la 
societe Daito (dispersions dans cyclopolymethylsiloxane / polydimethylsiloxane 

25 oxyethylene, contenant 30% ou 50% de nano-oxydes de zinc enrobes par la silice 
et le polymethylhydrogenesiloxane) ; ceux commercialises sous la denomination 
NFD Ultrafine ZnO par la societe Daikin (ZnO enrobe par phosphate de 
perfluoroalkyle et copolymere a base de perfluoroalkylethyle en dispersion dans 
du cyclopentasiloxane) ; ceux commercialises sous la denomination SPD-Z1 par 

30 la societe Shin-Etsu (ZnO enrobe par polymere acrylique greffe silicone, disperse 
dans cyclodimethylsiloxane) ; ceux commercialises sous la denomination Escalol 
Z100 par la societe ISP (ZnO traite alumine et disperse dans le melange 
methoxycinnamate d'ethylhexyle / copolymere PVP-hexadecene / methicone) ; 
ceux commercialises sous la denomination Fuji ZnO-SMS-10 par la societe Fuji 

35 Pigment (ZnO enrobe silice et polymethylsilsesquioxane) ; ceux commercialises 
sous la denomination Nanox Gel TN par la societe Elementis (ZnO disperse a 
55% dariis du benzoate d'alcools en C12-C15 avec polycondensat d'acide 
hydroxystearique). 

40 On peut utiliser aussi un melange de ces differents oxydes metalliques enrobes 
ou non enrobes dans la composition de I'invention. 

La quantite d'oxydes metalliques dans la composition de I'invention peut aller par 
exemple de 0,5 a 30 % en poids de matiere active, de preference de 2 a 20 % en 
45 poids de matiere active et mieux de 7 a 15 % en poids de matiere active par 
rapport au poids total de la composition. 

La composition de Tinvention est destinee a une application topique et plus 
particuiierement a une application sur la peau, les cheveux et/ou les muqueuses. 
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Elle peut constituer notamment une composition cosmetique et/ou 
dermatologique. 

La viscosite de la composition selon I'invention peut varier dans une large mesure 
5 selon le type de produit desire et peut aller d'un lait tres fluide a une creme 
compacte. Generalement, cette viscosite mesuree a la temperature ambiante 
(environ 25°C) avec un viscosimetre Mettler RM 180 (Rheomat) va de 60 a 3000 
cP (centipoises) (60 a 3000 mPa.s) et de preference de 80 a 2500 cP (80 a 2500 
mPa.s). 

10 

Selon un mode prefere de realisation de I'invention, la composition se presente 
sous forme d'une emulsion E/H, notamment sous forme d'une emulsion fluide, 
c'est-a-dire presentant une viscosite allant de 60 a 600 cP (60 a 600 mPa.s) et 
encore mieux de. 80 et 250 cP (80 a 250 mPa.s), la viscosite etant mesuree au 

15 viscosimetre Mettler RM 180 (Rheomat) avec un mobile M2, a 25°C et a une 
vitesse de 200 tours /min. Par exemple, la valeur de la viscosite mesuree au 
viscosimetre Mettler RM 180 (Rheomat) avec un mobile M2, a 25°C et a une 
vitesse de 200 tours /min, peut ainsi aller de 20 a 40 unites de deviation ce qui 
correspond a une viscosite allant de 100 a 250 cps (100 a 250 mpa.s). On obtient 

20 ainsi une emulsion assez fluide, tres agreable a utiliser car elle s'etale facilement 
et de facon homogene sans laisser de sensation de gras ou de film reche ou 
collant. 

La composition selon I'invention comprend une phase huileuse, qui peut etre 
25 constitute par tous les corps gras et notamment les huiles, classiquement utilises 
dans le domaine cosmetique. Selon un mode prefere de realisation de I'invention, 
la composition comprend au moins une huile. 

Parmi les huiles utilisables dans la composition de I'invention, on peut citer par 
30 exemple les huiles vegetales telles que I'huile de noyaux d'abricot et I'huile de 
soja ; les huiles minerales comme I'huile de vaseline ; les huiles de synthese 
comme I'isohexadecane et le cyclohexadecane ; les huiles de silicone volatiles ou 
non volatiles et les huiles fluorees. Comme huiles de silicone volatiles, on peut 
citer notamment les polydimethylsiloxanes cycliques ou cyclomethicones qui 
35 comportent d'environ 3 a 9 atomes de silicium et de preference de 4 a 6 atomes 
de silicium, telles que le cyclohexadimethylsiloxane (ou cyclohexamethicone) et le 
cyclopentadimethyl-siloxane (ou cyclopentamethicone), et les polydimethyl- 
siloxanes lineaires volatiles comportant d'environ 3 a 9 atomes de silicium. Selon 
un mode particulier de realisation de I'invention, la composition comprend au 
40 moins une huile de silicone. 

Les autres corps gras susceptibles d'etre presents dans la phase huileuse 
peuvent etre par exemple les acides gras, les alcools gras et les cires telles que 
la vaseline ou la cire d'abeille. 

45 

La quantite de phase huileuse dans la composition de I'invention peut aller par 
exemple de 5 a 80 % et de preference de 40 a 70 % en poids par rapport au 
poids total de I'emulsion. La phase aqueuse de I'emulsion peut representer par 
exemple de 50 a 95 % et de preference de 60 a 90 % en poids par rapport au 
50 poids total de I'emulsion. 
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De fagon connue, la composition de I'invention peut contenir- egalement des 
adjuvants habituels dans le domaine cosmetique, tels que les actifs, les 
conservateurs, les antioxydants, les agents complexants, les solvants, les 

5 parfums, les charges, les filtres solaires, les bactericides, les electrolytes (tels que 
sulfate de magnesium), les absorbeurs d'odeur, les matieres colorantes et encore 
les vesicules lipidiques. Les quantites de ces differents adjuvants sont celles 
classiquement utilisees dans le domaine considere, et par exemple de 0,01 a 
20 % du poids total de la composition. Ces adjuvants, selon leur nature, peuvent 

10 etre introduits dans la phase huileuse, dans la phase aqueuse et/ou dans les 
vesicules lipidiques. Ces adjuvants ainsi que leurs concentrations doivent etre tels 
qu'ils ne modifient pas la propriete recherchee pour la composition de I'invention. 

Selon un mode prefere de realisation de I'invention, la composition comprend au 
15 moins un filtre solaire. Comme filtres solaires, la composition de I'invention peut 
comprendre tous les filtres UVA et UVB utilisables dans le domaine cosmetique. 

Comme filtres UVB, on peut citer par exemple : 

(1) les derives de I'acide salicylique, en particulier le salicylate d'homomenthyle et 
20 le salicylate d'octyle ; 

(2) les derives de I'acide cinnamique, en particulier le p-methoxycinnamate de 2- 
ethylhexyle, commercialise par la societe Givaudan sous la denomination Parsol 
MCX ; 

25 

(3) les derives de p.p'-diphenylacrylate liquides, en particulier l'a-cyano-a,p' 
diphenylacrylate de 2-ethylhexyle ou octocrylene, commercialise par la societe 
BASF sous la denomination UVINUL N539 ; 

30 (4) les derives de I'acide p-aminobenzoi'que ; 

(5) le 4-methyI benzylidene camphre commercialise par la societe Merck sous la 
denomination EUSOLEX 6300 ; 

35 (6) I'acide 2-phenylbenzimidazole 5-sulfonique commercialise sous la 
denomination EUSOLEX 232 par la societe Merck ; 

(7) les derives de 1 ,3,5-triazine, en particulier : 

- la 2,4,6-tris[p-(2'-ethylhexyl-1 , -oxycarbonyl)anilino]-1 ,3,5-triazine commercialise 
40 par la societe BASF sous la denomination UVINUL T150, et 

- le dioctyl butamido triazone commercialise par la societe Sigma 3V sous la 
denomination UVASORB HEB ; 

(8) les melanges de ces filtres. 

45 - 

Comme filtres UVA, on peut citer par exemple : 

(1) les derives de dibenzoylmethane, en particulier le 4-(ter.-butyl) 4'-methoxy 
dibenzoy I methane commercialise par la societe Givaudan sous la denomination 
PARSOL 1789; 
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(2) les filtres actifs dans I'UV-A de formule (IV) suivante : 

ft 




(IV) 



10 



dans laquelle : 

- R 7 et Rg, identiques ou differents, designent un hydrogene, un halogene, un 
radical OH, un radical alkyle, sature ou non, lineaire ou ramifte en C1-C10 ; un 
radical alcoxy, sature ou non, lineaire ou ramifie en C r Cio ou un groupe HS0 3 ; 

- R 10 designe un hydrogene ou HSO3 ; 

- R 8 designe un groupe OH ; un groupe ORn ou Rn designe un radical alkyle, 
sature ou insature, lineaire ou ramifie en C-1-C10 ; ou bien un groupe de structure 
suivante : 



15 



20 




dans laquelle R12 designe hydrogene ou HSO3 ; 
ou bien un groupe de formule suivante : 

COOR, 




ou bien un groupe de formule suivante : 



25 



30 



Rl5 
R 16 



dans lesquelles : 

- Z designe un atome d'oxygene ou un radical -NH- ; 

- R13, Ri4, R15 et R 16 , identiques ou differents, designent un hydrogene, un 
halogene, un radical OH, un radical alkyle, sature ou non, lineaire ou ramifie en 
C1-C10 ; un radical alcoxy, sature ou non, lineaire ou ramifie en C1-C10 ou un 
groupe HSO3, 
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On peut citer en particulier comme compose de formule (IV), I'acide benzene 1 ,4 
[di(3-methylidenecampho-1 O-sulfonique)] eventuellement sous forme 
partiellement ou totalement neutralisee qui repond a la formule (V) suivante : 



o 




dans laquelle D designe un atome d'hydrogene, un metal alcalin ou encore un 
radical NH(R 2 s)3 + dans lequel les radicaux R25, qui peuvent etre identiques ou 
differents, designent un atome d'hydrogene, un radical alkyle ou hydroxyalkyle en 
10 C1-C4 ou encore un groupement M n+ /n, M n+ designant un cation metallique 
polyvalent dans lequel n est est egal a 2 ou 3 ou 4, M n+ designant de preference 
un cation metallique choisi parmi Ca 2 +, Zn 2+ , Mg 2+ , Ba 2+ , Al 3 + et Zr 4 *, et en 
particulier I'acide benzene 1 ,4-di(3-methylidene-10-campho-sulfonique) 
commercialise sous la denomination MEXORYL SX par la societe Chimex. 

15 

(3) les derives de benzophenone, par exemple : 

- la 2,4-dihydroxybenzophenone (benzophenone-1) ; 

- la 2,2\4,4'-tetra-hydroxybenzophenone (benzophenone-2) ; 

- la 2-hydroxy-4-methoxy-benzophenone (benzophenone-3), commercialise sous 
20 la denomination UVINUL M40 par la societe BASF ; 

- Tacide 2 : hydroxy-4-methoxy-benzophenone-5-sulfonique (benzophenone-4) 
ainsi que sa forme sulfonate (benzophenone-5), commercialise par la societe 
BASF sous la denomination UVINUL MS40 ; 

- la 2,2 , -dihydroxy-4,4'-dimethoxy-benzophenone (benzophenone-6) ; 
25 - la 5-chloro-2-hydroxybenzophenone (benzophenone-7) ; 

- la 2,2'-dihydroxy-4-methoxy-benzophenone (benzophenone-8) ; 

- le sel disodique du diacide 2,2 , -dihydroxy-4,4 , -dimethoxy-benzophenone-5,5 , - 
disulfonique (benzophenone^9) ; 

- la 2-hydroxy-4-methoxy-4'-methyl-benzophenone (benzophenone-1 0) ; 
30 - la benzophenone-1 1 ; 

- la 2-hydroxy-4-(octyloxy)benzophenone (benzophenone-1 2). 

(4) les derives silanes ou les polyorganosiloxanes a groupement benzophenone ; 

35 (5) les anthranilates, en particulier I'anthranilate de menthyle commercialise par la 
societe Haarman & Reiner sous la denomination NEO HELIOPAN MA ; 

(6) les composes comportant par molecule au moins deux groupes benzoazolyle 
ou au moins un groupe benzodiazolyle, en particulier Tacide 1,4-bis- 
40 benzimidazolyl-phenylen-S^'jSjS'-tetrasulfonique ainsi que ses sels de structure 
suivante (VI) : 
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commercialises par la societe Haarman & Reimer ; 

5 (7) les derives silicies de benzimidazolyl-benzazoles N-substitues ou de 
benzofuranyl-benzazoles, et en particulier : 

!e 2-[1 -[3-[1 ,3,3,3-tetramethyM -[(trimethylsiIyl)oxy]disi!oxanyl]propyl]-1 H- 
benzimidazol-2-yl]-benzoxazole ; 

le 2-[1 -[3-[1 ,3,3,3-tetramethyM -[(trimethyisilyl)oxy]disiloxanyl]propyl]-1 H- 
10 benzimidazol-2-yl]-benzothiazole ; 

- le 2-[1-(3-trimethylsiIanyl-propyl)-1H-benzimidazol-2-yl]-benzoxazole ; 

- le 6-methoxy- 1 , 1 '-bis-CS-trimethylsilanyl-propyO-l H, 1 'H-te^'Jbibenzimidazolyl- 
benzoxazole ; 

- le 2-tl-(3-trimethylsilanyl-propyl)-1H-benzimidazol-2-yl]-benzothiazole ; 
15 qui sont decrits dans la demande de brevet EP-A-1 028 120 ; 

(8) les derives de triazine, et en particulier la 2,4-bis {[4-(2-ethyl«hexyloxy)-2- 
hydroxy]-phenyl}-6-(4-methoxy-phenyl)-1,3,5-triazine commercialise par la societe 
Ciba Geigy sous la denomination TINOSORB S, et le 2,2 l -methylenebis-[6-(2H 

20 benzotriazol-2-yl)4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)phenol] commercialise par la societe 
Ciba Geigy sous la denomination TINOSORB M ; 

(9) leurs melanges. 

25 On peut aussi utiliser un melange de plusieurs de ces filtres et un melange de 
filtres UVB et de filtres UVA. 

La composition selon I'invention trouve son application dans un grand nombre de 
traitements, notamment cosmetiques, de la peau, des levres et des cheveux, y 
30 compris le cuir chevelu, notamment pour la protection et/ou le soin de la peau, 
des levres et/ou des cheveux, et/ou pour le maquillage de la peau et/ou des 
levres. 

La composition selon invention peut par exemple etre utilisee comme produit de 
35 soin et/ou de protection solaire pour le visage et/ou le corps sous forme de 
cremes ou de laits. 

Aussi, Pinvention a encore pour objet Tutilisation cosmetique de la composition 
telle que definie ci-dessus pour le soin et/ou de protection solaire de la peau, des 
40 levres et/ou des cheveux, et/ou pour le maquillage de la peau et/ou des levres. 

Uinventfon a aussi pour objet un procede de traitement cosmetique pour proteger 
la peau, y compris le cuir chevelu, les cheveux, et/ou les levres contre le 
rayonnement solaire, caracterise en ce qu'il consiste a appliquer sur la peau, les 
45 cheveux et/ou les levres, une composition telle que definie ci-dessus. 
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Les exemples ci-apres d'emulsions selon I'invention sont donnes a titre 
d'illustration et sans caractere limitatif. Les quantites y sont donnees en % en 
poids, sauf mention contraire. 



Exemple 1 : Emulsion E/H de SPF 30 

Phase huileuse : 



10 



- Polyisobutylene a terminaison s.uccinique esterifiee, 

sel de diethylethanolamine (Lubrizol 5603) 3 % 

-Cyclohexadimethylsiloxane 20 % 

- Isohexadecane 30 % 
15 - Dioxyde de titane enrobe PDMS 

(UV Titan X1 70 de la societe Kemira) 10 % (en M.A.) 

Phase aqueuse 

- Conservateurs q S % 
20 - Mexoryl SX (filtre hydrosoluble) 3 % 

- Eau demineralisee qsp 1 00 % 



30 



35 



Mode operatoire : on homogeneise chacune des deux phases puis on les 
melange sous agitation en dispersant de la phase aqueuse dans la phase 
25 huileuse. 

On obtient un lait fluide tres doux, ne blanchissant pas a I'application. Son aspect 
au microscope est fin et regulier et on observe une bonne dispersion des 
pigments. 

Cette emulsion reste stable apres deux mois de conservation a 45°C. Elle peut 
etre utilisee comme soin quotidien protecteur et comme creme solaire pour le 
visage et le corps, 

Exemple 2 : Emulsion E/H de SPF 40 

Phase huileuse 

- Polyisobutylene a terminaison succinique esterifiee, 

40 sel de diethylethanolamine (Lubrizol 5603) 3 % 

- Cyclohexadimethylsiloxane 30 % 

- Isohexadecane 25 % 

- Ethylhexylmethoxycinnamate 7 % 

- Dioxyde de titane enrobe PDMS 

45 (UV Titan X1 70 de ia societe Kemira) 10 % (en M.A.) 

Phase aqueuse 

- Conservateur q S 

- Mexoryl SX (filtre hydrosoluble) 3 <y o 
50 -Eau qsp 100 % 
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Mode operatoire : on homogeneise les deux phases puis on fait Temulsion sous 
agitation par dispersion de la phase aqueuse dans la phase huileuse. 

5 On obtient un lait fluide tres doux, qui ne blanchit pas la peau lors de I'application. 
Son aspect au microscope est fin, regulier, on observe une bonne dispersion des 
pigments. 

Cette emulsion reste stable apres deux mois de conservation a 45°C. Elle peut etre 
10 utilisee comme soin quotidien protecteur et comme creme solaire pour le visage 
et le corps. 



Exemple 3 : Emulsion E/H de SPF 20 

15 

Phase huileuse 

- Polyisobutylene a terminaison succinique esterifiee, 



sel de diethylethanolamine (Lubrizol 5603) 3 % 

- Cyclohexadimethylsiloxane 1 0 % 
20 - Isohexadecane 25 % 

- Ethylhexylmethoxycinnamate 7 % 

Phase aqueuse 

- Conservateur qs 

25 - Mexoryl SX (filtre hydrosoluble) 3 % 

- Nano-oxyde de titane a 30 % dans I'eau 

(MIRASUN TIW 60 de la societe Rhodia) 1 0 % 

- Eau qsp 1 00 % 



30 Mode operatoire : on homogeneise les deux phases puis on fait I'emulsion sous 
agitation par dispersion de la phase aqueuse dans la phase huileuse. 

On obtient un lait fluide tres doux, qui presente Tavantage de ne pas blanchir lors 
de Tapplication sur la peau. Son aspect au microscope est fin, regulier, on 
35 observe une bonne dispersion des pigments. 



Cette emulsion reste stable apres deux mois de conservation a 45°C. Elle peut etre 
utilisee comme soin quotidien protecteur et comme creme solaire pour le visage 
et le corps. 

40 

Exemple 4 : Emulsion E/H de SPF 20 

Phase huileuse 
45 - Polyisobutylene a terminaison succinique esterifiee, 

sel de diethylethanolamine (Lubrizol 5603) 3 % 

- Cyclohexadecane 5 % 

- Huile minerale 10 % 
• Methoxycinnamate de 2-ethylhexyle 7 % 

50 - Benzophenone-3 * 2 % 
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- Oxyde de zinc enrobe par un polymere acrylique 
greffe silicone, disperse dans cyclodimethyisiloxane 

(SPD Z1 de Shin-Etsu) 25 % 

5 Phase aqueuse 

- Conservateur qs 

- Sulfate de magnesium 1 % 
-Eau qsp100 % 

10 Mode operatoire : on homogeneise les deux phases puis on fait Pemulsion sous 
agitation par dispersion de la phase aqueuse dans la phase huileuse. 

On obtient un lait/creme souple et tres doux, qui presente I'avantage de ne pas 
blanchir lors de Papplication sur la peau. Son aspect au microscope est fin, 
15 regulier, on observe une bonne dispersion des pigments. 

Cette emulsion reste stable apres deux mois de conservation a 45°C. Elle peut etre 
utilisee comme creme de jour. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition sous forme d'emulsion, contenant dans un milieu 
physiologiquement acceptable, au moins une phase aqueuse, au moins une 

5 phase huileuse, au moins un oxyde metallique et au moins un oligomere ou un 
polymere derive de poiyolefine, compprtant au moins une partie polaire. 

2. Composition selon la revendication 1 , caracterisee en ce que Poligomere ou 
le polymere derive de poiyolefine comporte une partie apolaire polyolefinique 

10 comprenant au moins 40 atomes de carbone et de preference de 60 a 700 
atomes de carbone. 

3. Composition selon la revendication 2, caracterisee en ce que la partie 
apolaire polyolefinique est choisie parmi les oligomeres, les polymeres et/ou les 

15 copolymeres Methylene, de propylene, de 1-butene, d'isobutene, de 1-pentene, 
de 2~methyM-butene, de 3-methyl-1-butene, de 1-hexene, de 1-heptene, de 1- 
octene, de 1-decene, de 1-undecene, de 1-dodecene, de 1-tridecene, de 1- 
tetradecene, de 1-pentadecene, de 1-hexadecene, de 1-heptadecene et de 1- 
octadecene. 

20 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que Poligomere ou le polymere derive de poiyolefine abaisse 
la tension interfaciale d'au moins 10 mN/m quand ledit oligomere ou polymere est 
present a une concentration de 0,01% en poids par rapport au poids de phase 

25 huileuse. 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que la partie polaire peut etre anionique, cation'ique, non 
ionique, zwitterionique ou amphotere. 

30 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que la partie polaire est constitute de polyalkylene glycols, de 
polyalkylene imines, d'acides ou de diacides carboxyliques, de leurs anhydrides 
ou derives, et leurs melanges. 

35 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que la partie polaire est choisie dans le groupe comprenant le 
polyoxyethylene, Pacide ou Panhydride succinique et leurs derives. 

40 8. Composition selon Pune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que Poligomere ou le polymere derive de poiyolefine est issu 
de la reaction entre un derive de poiyolefine et au moins un acide choisi dans le 
groupe comprenant Pacide maleique ; Panhydride maleique ; Pacide fumarique ; 
Pacide itaconique ; Pacide citraconique ; Pacide mesaconique ; Pacide aconitique ; 

45 leurs derives et leurs melanges. 

9. Composition selon Pune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que Poligomere ou polymere derive de poiyolefine est un 
polyisobutylene a terminaison succinique eventueilement modifiee. 

50 
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10. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que Poligomere ou polymere derive de polyolefine est le 
produit de la reaction de Panhydride maleique avec le polyisobutylene. 

5 11. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que la quantite d'oligomere(s) ou polymere(s) derive(s) de 
polyolefine va de 0,1 a 20 % en poids de matiere active par rapport au poids total 
de la composition. 

10 12. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que Poxyde metallique est choisi parmi les oxydes de titane, 
de zinc, de fer, de zirconium, de cerium ou leurs melanges. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
15 caracterisee en ce que Poxyde metallique est sous forme de nano-pigment. 

14. Composition selon Pune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que Poxyde metallique est un oxyde enrobe ayant subi un ou 
plusieurs traitements avec un ou plusieurs composes choisis parmi Palumine, la 

20 silice, les derives de Paluminium, les composes du silicium, les composes du 
sodium, (es oxydes de fer, les esters de fer, les acides gras, les alcools gras et 
leurs derives, la lecithine, les cires, les polymeres (meth)acryliques, les composes 
fluores. 

25 15. Composition selon Pune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que la quantite d'oxydes metalliques va de 0,5 a 30 % en 
poids de matiere active et de preference de 2 a 20 % en poids de matiere active 
par rapport au poids total de la composition. 

30 16. Composition selon Pune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle contient en outre au moins un filtre solaire. 

17. Composition selon Pune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que la phase huileuse represente de 5 a 80 % en poids par 
35 rapport au poids total de la composition. 

t8. Composition selon Pune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle constitue une emulsion eau-dans-huile. 

40 19. Composition selon Pune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle constitue un produit de soin ou de protection solaire 
pour le visage et/ou le corps. 

20. Utilisation cosmetique de la composition selon Pune quelconque des 
45. revendications 1 a 19, pour le soin et/ou de protection solaire de la peau, des 

levres et/ou des cheveux, et/ou pour le maquillage de la peau et/ou des levres. 

21 . Procede de traitement cosmetique pour proteger la peau, les cheveux, et/ou 
les levres contre le rayonnement solaire, caracterise en ce qu'il consiste a 
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appliquer sur la peau, les cheveux et/ou les levres, une composition selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 19. 

22. Utilisation d'au moins un oligomere ou un polymere derive de polyolefine, 
comportant au moins une partie polaire, pour stabiliser une emulsion contenant 
au moins un oxyde metallique. 
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